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Es wurde gef unden , daB sich die Bildung 
von Monochlorhydrin und Dichlorhydrin aus 
Glycerin und gasformiger Salzsaure mit guter 
Ausbeute und bei verhaltnismaBig niederer 

5 Temperatur vollzieht, wenh man dem Glycerin 
geringe Mengen (etwa I bis 2 Prozent) einer 
organischen Carbonsaure, wie Essigsaure, 
Propionsaure, Ameisensaure, Bernsteinsaure, 
Azelainsaure, Zimtsaure,Phenylessigsaureusw., 

io als Katalysator zusetzt. Die gasformige Salz- 
saure wird unter diesen Umstanden sehr rasch 
vom Glycerin aufgenommen ; destilliert man, 
nachdem die entsprechende Gewichtszunahme 
erreicht ist, irri Vakuum, so erhalt man je 

15 nach der angewandten Salzsauremenge Mono- 
oder Dichlorhydrin in guter Ausbeute (bis . 
85 Prozent der Theorie). Derartige hohe 
Ausbeuten sind nach dem bisher bekannten 
Verfahren aus Glycerin und gasformiger 

20 Salzsaure (Berthelot, Ann. chim. phys. 41, 
296) nicht im entferntesten zu erreichen, ab- 
gesehen davon, daB die B erth el otsche 
Methode ein langeres Efhitzen des salzsaure- 
haltigen Glycerins auf hohe Temperaturen 

25 erfordert. 

Zur Darstellung von Dichlorhydrin aus 
Glycerin und Salzsaure hat Reboul (Ann. 
chim. phys. 3. Serie, Bd. 60, 18) bereits Eis- 
essig zugesctzt ; er verwendet aber die Essig- 

30 saure als Verdiinnungsmittel und schreibt in- 
folgedessen ■ ein Teil Eisessig auf ein Teil 
Glycerin vor. Abgesehen davon, daB bei dem 
Reboulschen Verfahren im Vcrglcich zu 
dem vorliegenden sehr groBe Mengen Eis- 



essig verbraucht werden , hat jene Methode 35 
noch den Nachteil, daB sie nur maBige Aus- 
beuten und ein schwer zu reinigendes Pro- 
dukt erzielt, indem Nebenrcaktionen storend 
auftreten (Hiibner und Mil Her, Ann. 159, 
170). ^ 40 

Als besonderer Vorteil des neuen Verfahrens 
ist noch hervorzuheben , daB es auf dem- 
selben Wege und mit derselben Apparatur 
lediglich durch Variation der Salzsauremenge 
die Darstellung sowohl von Monochlorhydrin 45 
wie von Dichlorhydrin gestattet. 

Beispiele: 

1. In I kg Glycerin (spez. Gew. 1,25), dem 

20 g Eisessig hinzugefugt sind, wird bei einer 50 
Temperatur von 95 0 trockenes Salzsauregas; 
eingeleitet. Nachdem eine Gewichtszunahme 
von 460 g erreicht ist, entsprechend etwas 
mehr als I Mol. Salzsaure, wird die Reaktions- 
flussigkeit bei einem Druck von 15 bis 20 mm 55 
der Destination unterworfen, wobei von 
135 bis 165 0 Monochlorhydrin iibergeht in 
einer Menge von 840 g = 85 Prozent der 
theoretischen Ausbeute. Der Vorlauf ent- 
halt 43 g Dichlorhydrin, der Destinations- 60 
riickstand besteht aus unverandertem Glycerin. 
Es ist nicht unbedingt erforderlich, bei 95 0 
zu arbeiten. Die Reaktion verlauft auch 
schon bei wesentlich niedrigeren Temperaturen 
(bis hinunter zu 20 0 ) mit guter Ausbeute, 65 
erfordert aber dann naturlich mehr Zeit. 

2. In cine Losung von 20. g Propionsaure 
und 1 kg Glycerin (spez. Gew. 1,26) wird 
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untcr Erwarmen auf dem Dampfbadc trockene 
Salzsaure eingeleitct. Nach kurzer Zeit ist 
eine Gewichtszunahtne von 375 S erreicnt, 
worauf bei 9 bis 10 mm Druck die Yakuum- 
5 distillation vorgenommen wird. Bei 11401s 
115 0 gehen 163 g Monochlorhydrm ubcr 
(= 74 Prozent der Theorie), im Ruckstand 
bleiben 47 g unverandcrtes Glycerin. 

Auf ahnliche Weise erhalt man bei Zu- 
10 satz von 2 Prozent Bernsteinsaure Ausbeuten 
von 72 Prozent der Theorie an Monochlor- 
hydrin, bei Zusatz von 2 Prozent Azclain- 
saure 71 Prozent Monochlorhydrin, bei Zu- 
satz von 2 Prozent Zitntsaure 67. Prozent 
15 Monochlorhydrin usw. 

3. 1 kg Glycerin, dem 20 g Eisessig zuge- 
setzt wird, wird auf dem Dampfbade er- 
warmt und ein lebhafter Strom von trockener 
Salzsaure eingeleitet. Nachdem eine Gewichts- 
2q zunahme von 825 g (etwa 2 Mol. H CI) er- 
reicht ist, wird im Vakuum bei 25 mm Druck 
fraktioniert. Unter 70 0 geht ein Gemisch 
von waBrigcr Salzsaure, Essigsaure und 
einem Teile des gebildeten Dichlorhydrms 
25 iiber, woraus das letztere durch Neutrali- 
sation abgeschieden werden kann; bei 83 bis 



88° dcstillicrt dann die Hauptmenge des 
Dichlorhydrins , zwischen 120. bis 165 geht 
etwas Monochlorhydrin iibcr, wahrend als 
Ruckstnnd unverandertes Glycerin verbleibt. 30 
Es werden so erhalten i,o S3 kg Dichlorhydnn 
(= 84 Prozent der Theorie), 332 g Monochlor- 
hydrin (= 11 Prozent der Theorie), wahrend 
50 g Glycerin (= 5 Prozent) zuriickgewonnen 
werden. 

Der Zusatz der Carbonsaure kann aucn 
wesentlich iiber 2 Prozent der Glycerinmcngc 
erhoht werden, abcr nicht iibcr 30 Prozent, 
da von hier ab die Nebenreaktionen mfolge 
Beteiligung der Carbonsaure an der Reaktion 40 
so storend sind, daB das Verfahren unren- 
tabel wird. 
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Verfahren zur Darstellung von Mono- 
und Dichlorhydrin aus Glycerin und gas- 
formiger Salzsaure, dadnrch gekcnnzeich- 
net, daB man dem Glycerin eine orgam- 
sche Carbonsaure in einer Menge von 50 
weniger als 30 Prozent der Glycerinmenge 
zusetzt. 
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AB Process of producing mono- and dichlorhydrin from glycerol and gaseous HC1 
at comparatively low temperatures, characterized by adding to the glycerol 
small quantities (about 1-2%) of an organic carboxylic acid, as acetic, 
propionic, formic, succinic, rosaniline, cinnamic, phenylacetic, etc., as 
catalytic agents. The products go over upon fractional distillation in 
vacuo. 
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